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【目的・背景】本研究は，遠紫外(Far-ultraviolet：FUV，波長域 120-200 nm)
分光法を用いて水 /アルミナ界面の電子遷移と水素結合について議論すること
を目的としている。FUV 分光法による液体水分子の研究の報告は少なく，代表
的な研究としては水の温度変化の研究や界面水の研究 1)が挙げられる。 
そこで本研究は，水/アルミナ界面の電子遷移と水素結合を明らかにするため
に以下の２つの実験を行った。(1) 多角入射測定が可能な減衰全反射(Attenuated 
Total Reflection : ATR)FUV 分光法は，プローブ光の入射角度を任意に変更する
ことで，エバネッセント波の染み出し深さを調節し，物質の表面(界面)の電子
遷移を観測することができる。ATR とは内部反射素子 (Internal Reflection 
Element : IRE)と試料の界面で全内部反射させた光を観測する手法である。この
手法を用いて，アルミナ(サファイア)の結晶面の違いによる，水/アルミナ界面
の電子遷移と水素結合の変化を考察した。(2) 多角入射測定と温度変化測定を
組み合わせ，温度変化による界面相とバルク相での水分子の構造変化の観察を
行った。 
【実験】ATR-FUV 型遠紫外分光測定システムを使用して，プローブ光の入射角
度を変化させながら純水の ATR-FUV スペクトルの測定を行った。IRE には面
方位が R 面(0, 1, 2)，A 面(1, 1, 0)，C 面(0, 0, 1)のサファイアプリズムを用い
た。測定条件は，波長領域 140-250 nm，温度 25±1 ℃，プローブ光の入射角
度は 57°-76°で行った。また，同上の装置を用いて，光の入射角度を変化させ
ながら各温度における純水の ATR-FUV スペクトルの測定を行った。IRE には R
面のサファイアプリズムを用いた。純水の温度は 5℃-75℃の範囲で 10℃刻み
に測定し，他の測定条件は多角入射測定のときと同様である。 
【結果と考察】R 面の IRE を用いた FUV 光の多角入射による水の ATR-FUV ス
ペクトルを図 1 に示す(深さとはエバネッセント波の染み出し深さを表す)。エ
バネッセント波の染み出し深さは観測試料の厚みに相当するため，エバネッセ
ント波の染み出し深さが短くなるにつれ，波長 155 nm に現れる水の?̃? ←  ?̃?バン
ドの吸光度は減少した。また，エバネッセント波の染み出し深さが短くなるに
つれ，観測される界面水の割合が増え，バルク水の割合が減る。図 2 に各結晶
面における水の ATR-FUV スペクトルの?̃? ←  ?̃?バンドの位置を示す。エバネッセ
ント波の染み出し深さが短くなるにつれ，
?̃? ←  ?̃?バンドの位置は高エネルギーシフト
を示した。つまり，水/アルミナ界面に近づ
くにつれ，水素結合は強くなることを意味
している。傾きは水/アルミナ界面の水素結
合構造の変化のしやすさを表している (傾
きが大きいと変化しやすく，バルク相に比
べ界面相ではより強固な水素結合があると
考えられる)。C 面＞R 面＞A 面の順で変化
が大きいことが分かった。この結果は，X
線回折による実験 2) 3)と一致した。R 面の
表面では界面水が広い範囲で分布し，一方
C 面の表面では強固な水の水和層を形成し
ていることが電子遷移エネルギーの変化と
して観測された。 
温度変化による水の ATR-FUV スペクト
ルの?̃? ←  ?̃?バンドの位置を図 3 に示す。水
の温度の上昇につれバンドの位置は低エネ
ルギー側にシフト，つまり水素結合は弱く
なった。ここで，各プロットに近似直線を
引き，傾きを求めた。この傾きは温度変化
による水素結合エネルギーの変化を表し，
傾きが大きければ水素結合は温度の影響を
受けやすいと言える。エバネッセント波の
染み出し深さが短くなるにつれて傾きの絶
対値が大きくなることから，バルク水に比
べ界面水の方が温度の影響を受けやすいこ
とが分かった。 
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図3 温度変化による水のATR-FUV
スペクトルの?̃? ←  ?̃?バンドの位置 
図2 各結晶面における水のATR - FUV
スペクトルの?̃? ←  ?̃?バンドの位置 
図 1 FUV光の多角入射による
水の ATR-FUV スペクトル  
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